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@ Ensemble intermediaire pour la realisation sous la forme de films minces d'un accumulateur au lithium, proc6d6 de 
realisation de cet ensemble et procede de realisation de raccumulateur. 



@ Proc6d6 d'assembiage d'un g^n^rateur ^lectrochimique 
comprenant une Electrode negative d base de lithium ou d'un 
de ses alilages et un dtectrolyte soiide polym^re constitu6 par 
la solution d'un sel dans un matSriau macromol^cuiaire d6fiv6 
d'un ou plusieufs motifs d'oxyde d'fethyldne. ces constituants 
se pr6sentant sous la forme de films minces. 

Ce proc6d§ consiste d utiliser un film mince de lithium 
supports par un film de plastique facilement separable dudit 
^ film de lithium. 
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La prgsente invention concerne un ensemble 
interm^diaire pour la realisation sous forme de films minces 
d'un accumulateur au lithium, ainsi qu'un proc€d§ de 
realisation de cet ensemble et un proc^dg de realisation de 
1' accumulateur. Les accumulateurs au lithium concernes par 
cette invention sont des accumulateurs realises sous la 
forme de films minces et comprenant une electrode negative 
constituee par un feuillard de lithium ou d'un de ses 
alliages, une electrode composite positive et un electrolyte 
solide constitue par la solution d'un sel dans un materiau 
macromoieculaire. De tels generateurs sont par exemple 
decrits dans le brevet europgen deiivre le 15 Fevrier 1984 
sous le numero 0013199 intitule : "Generateurs 
eiectrochimiques de production de courant et materiaux pour 
leur fabrication". 

Pour realiser de tels generateurs, il est 
necessaire, afin de satisfaire aux exigences de minceur des 
differentes couches, de pouvoir disposer de films minces de 
lithium c'est-^-dire des films ayant une epaisseur 
inferieure h 40 microns et toutefois superieure k 1 ou 2 
microns. En effet, dans cette technologie, les capacites 
surfaciques des electrodes, peuvent varier de 1 Coulomb h 
40 Coulombs par cm2, soit en ce qui concerne le lithium des 
epaisseur s de I'ordre de 1 h 40 microns, suivant le faible 
exc^s de lithium que I'on desire conserver par rapport k la 
capacite de 1* electrode positive. La presence d»un exc^s 
plus significatif de lithium correspondant ^ des epaisseurs 
de lithium plus eievees, par exemple superieures h 
40 microns est rapidement penalisante en terme de densite 
d'energie stockee par unite de volume compte tenu des 
grandes surfaces de piles necessaires k une technologie 
basee sur des films minces de po.lymSres. En plus, on a 
interet k limiter I'excSs de lithium vu son coQt qui peut 
representer un facteur important du coilt global des 
accumulateurs au lithium. 

D' autre part, la technologie utilisee pour la 
realisation de ces accumulateurs et qui repose sur la 
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production, la manipulation et 1 ' assemblage en continu des 
€l§ments de la pile complete, ggnSralement k partir de 
rouleaux de films minces, n6cessite 1' utilisation de films 
minces ayant de bonnes propri6t§s mgcaniques de fagon h 
5 pouvoir les faires passer dans des laminoirs ou autres 
dispositifs permettant d'effectuer les operations de 
transfert, de collage et d* assemblage final de la pile, 

Ces exigences m€caniques sont tout k fait 
pSnalisantes k 1' utilisation de lithium m^tallique qui est 

10 trSs mal adapts pour cela. Tout d'abord, parce qu'il est 
difficile k produire en films minces selon les minceurs 
dgsirSes et ensuite parce qu'li de telles gpaisseurs il 
devient extr§mement difficile h manipuler. En effet, le 
lithium mgtallique peut se coller parfois sur lui-m§me 

15 lorsqu'il est enroul^, II est ggalement difficile k centrer 
sur des rouleaux et surtout il demeure trSs difficile k 
entrainer dans un. dispositif congu pour manipuler souvent k 
des vitesses €levges des films de matifere plastique ayant 
des tenues m^caniques trds supirieures k celles du lithium 

20 mince. 

Un premier but de 1.' invention est de proposer nn 
proc^dg d' assemblage d'un gShgrateur selon lequel la 
production, la manipulation et !• assemblage du film de 
lithium sont ais§s k r€aliser. 

25 Ce premier but est atteint par .un procSdfi 

d» assemblage de ggn^rateurs glectrochimiques dont les 
constituants se pr^sentent sous la forme de films minces et 
dont 1' Electrolyte est un Electrolyte solide polymfere 
constituS par un sel en solution dans un matSriaix 

30 macromolficulaire, ce procfidS consistant k utiliser un film 
mince de lithiurar supports par un film d'un mat^riau 
plastique facilement separable dudit film de lithium. 

Un deuxi&me but de 1' invention est de proposer on 
proc6d6 selon lequel 1' Elaboration du lithium par laminage 

35 est facile k rEaliser et sans risque pour I'Etat de surface 
du lithium ainsi laminE. 
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Pour cela, le procfidS selon 1' invention consists ^ 
laminer un film de lithium entre deux films d'un matSriau 
plastique, dont au moins un prfisente une adhSrence trSs 
faible vis-^-vis du lithium. 
5 Selon un mode particulier de realisation de 

1' invention, les de\ix films de matSriaux plastiques sont non 
adherents vis-^-vis du lithixjm. Dans ce cas Ik, le proc^d^ 
selon 1* invention comporte en outre une Stape selon laquelle 
le lithixam ainsi laminfi est transfers sur un film adherent. 

10 De preference encore et prSalablement k l'€tape de 
lamination du lithium, ledit lithium est dipose sur un film 
d'un mater iau .plastique par pulverisation. Mais cependant, 
on pourra utiliser toute autre s mSthode permettant 
d*effectuer ce li1:hium. 

15 Mais 1» invention concerne aussi un ensemble 

intermediaire pour la realisation d • accumulateurs au lithium 
tel que defini ci-dessus, cet ensemble intermediaire etant 
constitue par un film mince de lithium supporte par un film 
d'un materiau plastique facilement sepaurable dudit film de 

20 lithium. 

De preference, cet ensemble comporte en outre un 
deuxieme film de plastique presentfiuit quasiment aucune 
adherence par rapport au lithium. 

L'interet d'un tel precede et d'un tel ensemble 

25 intermediaire reside essentiellement dans la facilite avec 
laquelle ils peuvent etre utilises pour realiser un 
accumulateur eiectrochimique du type precite. En effet, po\ir 
la realisation de tels accumulateurs, il est necessaire de 
pouvoir appliquer sur la couche de 1' electrolyte polymfere le 

30 lithium. Ce lithium etant selon 1' invention supporte par un 
support plastique facilement arrachable, il est trSs aise de 
faire le transfert du lithium sur 1' electrolyte en utilisant 
le support plastique comme support mecanique puis ensuite 
d'arracher ce support plastique de fagon k pouvoir 

35 constituer 1 • accumulateur par enroulement, aprfes 
eventuellement avoir pose des collecteurs roetalliques de 
courant par exemple en nickel ou en cuivre. Le support 
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plastique est arrachg apr&s le transfert centre 
!• electrolyte adhgsif en prenant appui centre les autres 
gl€ments de la pile, 1' Electrolyte et I'glectrode positive. 
Cette operation est impossible h r€aliser pour un 
5 accumulateur ^ Electrolyte liquide ou h Electrolyte polym&re 
entiSrement cristallin. En effet, les accuxnulateurs selon 
1' invention reposent sur 1 'utilisation d' Electrolyte 
polyinfere prEsentant una grande proportion de phases 
amorphes, puisque ce sont elles qui assurent les propriEtEs 

10 de conduct ivitE, Ces phases amorphes conf&rent done ^ 
1» electrolyte polymdre des propriEtEs d'adhEsion, qui 
permettent d'arracher le film du matEriau support sans 
arracher le film de lithium de 1' Electrolyte, 

Les avantages de cette fagon de manipuler le 

15 lithium sont done en ce qui concerne les propriEtEs 
mEeaniques la forte rEsistance de 1' ensemble, 
essentiellement rEsistance k I'Etirement, la facilitE de 
dEcouper le film supportE ou de I'entrainer dans une machine 
permettant le transfert du lithium et 1» assemblage de la 

20 pile complete. En fait, le lithium ainsi supportE peut §tre 
manipulE en tous points comme un film de matiSre plastique. 
En particulier, ce lithium peut Etre facilement laminE et 
par exemple voir son Epaisseur passer de 60 microns h 
environ 40 microns. 

25 Au niveau de 1 "Elect rochimie de ces systSmes, un 

des intErEts de ce type d' assemblage par transfert d'un 
lithium supportE par un support facilement arrachable est de 
preserver en tout temps I'Etat de surface du lithium, 
c'est-^-dire I'uniformitE et la composition chimique de 

30 cette surface, de facon h maximiser les performances en 
cyclage et les caractEristiques d' interface de 1' Electrode 
nEgative lers de son utilisation dans des gEnErateurs en 
films minces du type prEcitE oCi 1' Epaisseur de 1* Electrolyte 
peut se situer entre 5 et 50 microns. 

35 En outre, le procEdE selon 1' invention qui prEvoit 

1* extrusion du lithium entre deux feuilles de support 
plastique permet un degrE de contr61e de la surface de 
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lithium mime h ces gpaisseurs trfes faibles et surtout permet 
de prfivoir des temperatures pour cette operation de larainage 
qui sont inf^rieures aux temperatures critiques susceptibles 
d'engendrer des couches de passivation h la surface de 
5 lithium. 

En ce qui cohcerne les films de matSriaux 
plastiques, on utilisera de preference un film de 
polypropylene ou un film de polyethylene • L'etat de surface 
de ces films et leur nature physico-chimique pouvant fitre 

10 modifies de facon & obtenir une adhesion contrdiecr 
c'est-i-dire que ces films pourront Stre adherents puis 
facilement arrachables, ou encore non adherents. 

Par exemple, un film de polypropylSne ou de 
polyethylene pourra §tre traite selon la technique connue de 

15 I'Horame de I'Art sous le nom de : ^'Ef f et couronne" , et qui 
consiste essentiellement ^ soumettre le film h. des decharges 
eiectriques k haut voltage, ce qui produit des oxydations 
tr&s fortes en surface dudit film qui se traduisent par une 
aiagmentation de 1* adhesion, 

20 Pour obtenir un film plastique presentant de 

bonnes proprietes mecaniques, mais une adhesion quasiment 
nulle vis-^-vis du lithium, on pourra utiliser par exemple 
des films bi-orientes c»est-^-dire des films qui ont ete 
etires dans un sens parallSle au sens du deroulement du film 

25 et dans un sens perpendiculaire. 

Un autre inter^t du precede et de 1' ensemble selon 
1* invention est de permettre 1' assemblage de piles monofaces 
oCi le lithium est en contact avec 1' electrolyte sur une de 
ses faces et peut done conserver au moins localement son 

30 support adhesif. C'est le cas notamment des petits 
dispositifs enrouies la collection de courant & electrode 
negative peut etre assure par I'extremite. Mais de tels 
films de lithium supporte par un film de polymdre peuvent 
permettre de poursuivre 1' assemblage final des generateurs 

35 par transfert sur la seconde face de lithium d'une seconde 
couche d' electrolyte, apr^s que le film de materiau polymSre 
supporte par cette seconde face ait ete arrache. On peut 
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done obtenir ainsi des accumulateurs bi- faces qui permettent 
d'utiliser au maximum le feuillard du lithium puisgue 
celui-ci est en contact avec 1' Electrolyte par ces dexix 
faces. 

5 Mais 1' invention sera mieux comprise h la lecture 

des exemples suivants, donnas d'une manidre illustrative et 
nullement limitative. 

Premier exemple. 

Un film de lithium de 1,5 mm est tout d*abord 

10 lamini entre deux films de polypropylene bi-orient6s ayant 
une Epaisseur voisine de 30 microns. Lors de cette operation 
de laminage, I'Epaisseur du film de lithium est r§duite ^ 
30 microns sans gu'une adhesion du lithium II son support 
plastigue ne se d€veloppe. Ce film de lithium est ensuite 

15 relamin§ en utilisant cette fois-ci un film de matSriaux 
plastigue 5 dont la surface exposEe au lithiiim a §tg 
pr6alablement trait^e par effet couronne, c*est-5i-dire un 
film plastigue pr^sentant une bonne adhesion. Le laminoir 
est alors r§gl§ de fagon h ce gue la pression produite ne 

20 rSduise de fagon significative I'gpaisseur de lithium mais 
soit suffisante pour assurer 1' adhesion du film de lithium 
sur le support de polypropylene trait€. Le film de lithium 
ainsi produit est enroulg sur lui-m§roe sans gu'il y ait de 
probiemes d* adhesion entre les couches de lithium et les 

25 couches du support. 

Ces Stapes sont effectuSes sous une atmosphere 
d'air sec contenant moins de 300 ppm B^O et le laminage du 
lithium est effectui entre des rouleaux d'acier dur & la 
temperature ambiante. 

30 Le rouleau de lithium mince supports sur le 

polypropylene est ensuite utilise dans un second laminoir 
chauffant de facon h effectuer le transfert de ce lithiiim 
sur un film de 80 microns d'Epaisseur d'un Electrolyte 
polymere constituE par un film de poly oxyde d'ithylSne de 

35 masse molSculaire 5 000 000 dans leguel est dissous du 
perchlorate de lithixim dans un rapport 0/Li de 15/1 r ce film 
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d' Electrolyte gtant obtenu par Evaporation d'une solution de 
ces constituants dans de 1' acito-nitrile. 

A la sortie du laminoirr le support de 
polypropylene peut §tre dEcollS du lithium qui est ensuite 
5 d6coup§ en bandes. Ces bandes sont ensuite transferees h une 
temperature voisine de 90 *» sur des Electrodes positives 
composites contenant de I'oxyde de vanadium (40 % volumique) 
du noir d'acEtylSne (10 % volumique) et un matEriau 
macromolEculaire constituE par un poly oxyde d» Ethylene de 

10 masse molEculaire 9 000 000, ElaborE par Evaporation sur un 
collecteur de nickel, Un second collecteur de nickel est 
Egalement placE sur la face llbre du lithium. On a rEalisE 
ainsi des piles dont la surface est de 62 cm2 et dont la 
capacitE est de 196 Coulombs. On a vErifiE que les taux 

15 . d' utilisation obtenus ^ 80*C correspondent h ceux prEvus, 
compte tenu des capacitEs mises en jeu et des performances 
gEnEralement attendues de telles realisations. Ceci confirme 
done la qualitE des transferts effectuEs k partir de ce 
lithium libre, sa facilitE de mise en oeuvre et 1' absence de 

20 problSmes d* interface, 

DeuxiSme exemple. 

Un film relativement Epais de lithium, environ 
135 microns, est directement laminE sous air sec et avec des 
rouleaux froids entre deux films de polypropylene, un h 

25 surface lisse et 1* autre ayant une surface rugueuse et done 
adhErente, de fagon k produire un film de lithium adherent 
sur son support de polypropylene, Ce lithium est par la 
suite transferE ^ 80*C sur un Electrolyte formE d'un 
copolymSre de 1' oxyde d' Ethylene et de mEthyl glycidylEther 

30 tel que dEcrit dans le brevet francais n*" 2.542.322. Une 
Electrode positive du mEme type que celle dEcrite dans 
1* exemple 1 mais pour laquelle le matEriau macromolEculaire 
est le mEme copolymdre que dans I'exen^le 2 est Egalement 
utilisEe et a Etfi au prEalable transfErEe sur .1 'Electrolyte 

35 avant son transfert sur le lithium supportE, Le cyclage de 
la pile ainsi obtenu illustre bien 1' absence de problems 
d' interfaces au niveau du film de lithium, d' autre part, le 



2616971 



8 

proc^dg d* Elaboration permet de conf inner la facility de 
manipulation du lithium supports. 
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REVENDICATIONS 

Proc6d6 assemblage d'un gSnSrateur §lectrochimique 
comprenant une Slectrode negative h base de lithitun ou 
d'un de ses alliages et un Electrolyte solide polymSre 
constitui par la solution d'un sel dans un matiriau 
macromolgculaire d€riv6 d'un ou plusieurs motifs d'oxyde 
d*6thyldne, ces constituants se pr^sentant sous la forme 
de films minces, caract§risg en ce qu'il consiste h 
utiliser un film mince de lithium supports par un film 
de plastigue facilement separable dudit film de lithium. 
Proc^dg . selon la revendication , caract§ris€ en ce qu'il 
comprend une €tape de laminage d'un film de lithium 
entre deux films d'un matSriau plastique, dont au moins 
un pr^sente une adherence trSs faible vis-^-vis du 
lithium. 

Ensemble intermgdiaire pour la realisation 

d'accumulateurs au lithium se prSsentant sous la forme 
de films minces, caract§ris€ en ce qu'il comporte un 
film mince de lithium supports par un film d'un matgriau 
plastigue facilement separable dudit film de lithium. 



